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@ Bisacylphoaphlne. 

@ Bisacylphosphine der Fomnd I 
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worin Ri unsubstitLiertes CrCig-Alkyl Oder durch Phenyl, -CN, Ci-CirAlkaxy Oder Halogen subsrftuler- 
tas C,-CffA!M. CrCiff^l^enyl. unsutjstituiertes oder durch C,-C,rAlkyl, C^-C^kax^ oder Halogen 
substituiertBS CrCrCydoalkyl oder einen unsubstltuierten oder durch Halogen, Ci-C4nAlkyl oder 
Ci-C4nAltoxy substituierten O-, S- oder/und N-haltigen 5- oder 6-glle(faigen aromatisdien heterocy- 
dischen Rest bedeutet und 

Rz und Rs unabhSnglg vonelnander fOr unsubstltulertes Ci-CirAOcyl oder durch Phenyl, Halogen odw 
Ci-Ci7A!koxy substitulertes Ct-CgnAlkyl, Cr<VAIkenyl, unsubstituiertes oder durch Ci-CirAIM, 
Ci-C,rAlko)^ Oder Halogen subsfituiertes Cs-CffCydoalkyl, unsubstituiertes oder durch C^-CisnAlkyl, 
Ci-CirAlkoxy, CyCirAlkoxyalkyl, Ci-C^-Alkylthto oder HalogOT substtojiertes CarCirAiyl oder eInen 
unsubstltuierten oder durch Halogen, C,-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituierten 5- oder 6-gliedrigen 
O-, S-odei/und N-haltigen aromarfechen heterocydischen Rest stehen, kfinnen als Initiatoren tOr die 
Photopdymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattlgten Doppdbindungen verwendet 
werden. 
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Die vorltegende Erfindung betrifft photohartbare Zusammensetzungen, die Bisacylphosphlne enthaltan, 
die Verwendung dieser Verbindungen als Initiatoren fur die Photopolymerisation von ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen, sowie ein Verfahren zur Photopolymerisation solcher Verbindungen mit Bisacylphosphinen als 
Photoinitiataren. 

5 In der US-A-3.668,093 werden arylsubstituierte Mono-. Di- und Trisacylphosphine als Photoinitiatoren vor- 

geschlagen. 

Aus der EPnA-184 095 sind Bisacylphosphlne als Edukte fOr die Herstetlung von Bisacylphosphlnoxid-PhotDi- 
nitiatoren belcannt 

Es wurde nun gefunden, dass auch Bisacytphosphine hervorragende Eigenschaften als Photoinitiatoren 
10 bei der Polymerisation von Verbindungen mit ethylenlsch ungesattigten Doppelbindungen haben. 

Gegenstand der Erfindung sind daher photopolymerisierbare Zusammensetzungen enthaltend 

(a) mindestens etne ethylenisch ungesattigte photopolymerisi^are Verbindung und 

(b) als Photointtiator mindestens etne Veri^indung der Fomtet I 

IS O O 

11 II 
R^— C-P-C — (I), 

20 

worin Ri unsubstituiertes CrCie-Alkyl Oder durch Phenyl, -CN, Ci-Cn2^l(<»cy oder Halogen substttuiertes Ci- 
Cs-Alkyl, C2-CirAIkenyl. unsubstituiertes oder durch C^-CirAlkyl* Ct-Ciz-Alkoxy oder Halogen substituiertes 
Cs-Ce-Cydoalkyl oder einen unsubstituierten oder durch Halogen, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substitulerten 
0-, S- oder/und N4ialtigen &- oder 6-gliedrigen aromatlschen heterocydischen Rest bedeutet und 

25 R2 und Ra unabhangig vonelnander fur unsubstituiertes Ci-Cis-AlkyI oder durch Phenyl, Halogen oder C^-^z- 
Alkoxy substituiertes Ci-Cs-AlkyI, CrCe^kenyl, unsubstitul^tes oder durch Ci-C^z-Alkyl, Ct-Ciz-Alkoxy oder 
Halogen substituiertes Cs-CVCydoalkyl. unsubstituiertes oder durch C^-C^rAlkyl, Ci-CtrAlkoxy, Cz-Ctr^l- 
koxyalkyl. Ci-CrAlkytthio oder Halogen substituiertes Ce-CirAiyl oder einen unsubstituierten oder durch Ha- 
logen, Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C4-Alkqxy substitulerten 5- oder 6-gtiedrigen 0-, S-oder/und r4-haltigen 

30 aromatlschen heterocydischen Rest stehen. 

R^, R2 und R3 als Ci-C^B-Alkyl konnen verzweigtes und unverzweigtes AlkyI sein wie z.B. Methyl, Ethyl, 
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, seo-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, tert-Hexyl, Heptyl, 2,4,4-Trimethylpen- 
tyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Heptadecyl oder Octadecyl. Insbesondere konnen Ri, R2 und R3 
IQr Ci-Ci2nAlkyl stehen, 

35 Ri, R2 und Ra als eIn- oder mehrfach. z.B. ein bis 3-fach, Insbesondere elr>- oder zwetfach, substituiertes 
Ci-CffAIIql kdnnen z.B. Benzyl, 1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl, a,a-Dimettiylbenzyl, 2-MethoxyethyI, 2-Ethoxy- 
ethyl, Diethoxymethyi, 2-Butoxyethyl, 2-lsopropoxyethyl, 2-Butoxypropyl, 2-Octyloxyethyl, Chlonmethyl, 2- 
Chlorethyl oder Trichlonmethyt, bevorzugt substituiertes Ci-C4-Aikyl, besonders Benzyl, sein. Ri kann auch 
beispielsweise Cyanonriethyl, Cyanoethyl usw. bedeuten. 

40 Ri als Cz-CirAlkenyl kann z.B. Allyl, Methallyl, 1 ,1-Dimethytallyl, Butenyl, 2-Hexenyl. Octenyi, Undecenyl, 
Dodeoenyl oder Octadecenyl, bevorzugt C2-Ci2-Alkenyl, besonders C2-Ce-Alkenyl, sein. 
R2 und R3 als Cz-Ce-Alkenyl k6nnen z.B. Vinyl, Propenyl, Butenyl oder Hexenyl sein. 

Ri, R2 und R3 als Cs-Cs-CydoalkyI konnen z.B. Cydopentyl, Cydohexyl oder Cydooctyl, bevorzugt Cy- 
dopentyl und Cydohexyl, besonders Cydohexyl, bedeuten. Als substituiertes, z.B. 1-bis 4-fiach substituiertes, 

45 Gs-CB-CycloalkyI k5nnen Ri, Rz und R3 z.B. fur Methylcydopentyl, Dimethylcydopentyl, Methylcydohexyl, Dh 
methylcydohe)^. Diethyl cydohexyl, Methoxycyclopentyl, Dimethoxycydopentyl, Ethoxycydopentyl, Diethox- 
ycydopentyl, Methoxycydohexyl, Dimethoxycydohexyl, Ethoxycydohexyl, Diethoxycydohexyl, 
Chlorcydohexyl, Chlorcydopentyi, Dichlorcydohexyl oder Dichlorcydopentyf stehen. 1^ CydoalkyI substitu- 
iert, dann vorzugsweise mit Ci-C^AIkyl. 

60 R2 und R3 als Ce-Cia-Aryl kdnnen z-B, Phenyl, a-Naphthyl, p-Naphthyl oder 4-Diphenylyl, bevorzugt Phe- 
nyl, darstellen. R2 und R3 als substituiertes Co-Ciz-Aryl enthSIt vorzugsweise 1 bis 3 Substituenten und ist z.B. 
Chlorphenyl, Dichlorphenyl, Trichlorphenyl, Difluorphenyl. Tolyl, Mesityl, Ethylphenyl. tert-Butylphenyl, Dode- 
cylphenyl, Methoxyphenyl, Dimethoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Hexyloxyphenyl, Methylnaphthyl, Isopropyl napht- 
hyl. Chlomaphthyl, Ethoxynaphthyl, Methoxyethylphenyl. Ethoxymethylphenyl, Methylthiophenyl, 

55 Isopropylthlophenyl odertert-Butylthiophenyl. insbesondere Dimethoxyphenyl. Chlorphenyl und Mesityl. bevor- 
zugt Dimethoxyphenyl. AlkyI und Alkoxy als Arylsubstituenten haben vorzugsweise 1-4 C-Atome und sind ins- 
besondere Methyl oder Methoxy. 

Ri. R2 und R3 als heterocydischer Rest kdnnen ein- oder mehrkemig, insbesondere ein oderzwelkemig 
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sefn beisplelswelse mit annefliertem Benzolring. und bedeuten z.B. FuiyJ. Thienyl. Pynolyl. Pydyl, Indolyl, Ben- 
zox^lyl Benzimidarolyl oder Benzthiazdyl sein. Bevorzugt enthSIt ein soldier heterocydischer Rest 4- 12 
C-Atome ' Die genannten heterocydisdien Rests kSnnen eit>. oder mehrfach. Z.B. ein- oder zweifedi. substi- 
bjiertseln. Beisplele dafQrsInd Dimethylpyridyt. Metliyldilnolyl. DImethylpynolyl. Methoxyfuryl. Dimethoxypjf- 
ridyloderDHIuorpyridyl. , 

Halogen bedeutet Insbssondere Chlor, Biom oder Ruor. voougsweise Chlor. 

In bevoizugten Zusammensetzungen bedeuten R, unsubsttojlertes Ci-CrAlkyl oder dun* Phenyl, -CN. 
Ci-C4^toxy Oder Halogen substitulertes C-Cr^kyl. CrCirAikenyl. unsubstitulertes oder dureh C-CrAI- 
M C-CrAlicoxy oder Halogen substitulertes CrCrCydoalky! oder einen unsubstitulerten oder dutch Halo- 
gen Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C4nAlkoxy substituierten 0-. S- oder/und N-haltigen 5- oder 6-gliedrigen aromatbchen 
heterocydisdien Restund R^und Rsunabhangig voneinanderunsubstituiertesC-C,rAlkyl oderdurdi Phenyl. 
Halogen oder C-C^koxy subsHtuiertes C,-CrAlkyl. CrC^^Mkenyl. unsubsBtuieites oder durdi d-CrAlkyl. 
C-CWMtoxy Oder Halogen substitulertes CrCrCydoalkyl, unsubstltuiertes oder durdi C,-C,2nAllq(l. CrC4r 
Alkoxy CrCirAllawyalM. CrC«nAll^thk> oder Halogen substitulertes CrC,rAfyl oder einen unsubstitulerten 
Oder durch Hatogen. C,-C4nAlkyl oder C,-CWVIkoxy substituierten 5- oder &flliedrigen 0-. S- oderftind ^4-hal- 
ligen aromatischen heterocydisdien Rest ... ^ . ^ u™. j 

Von Interesse sind aueh Zusammensetzungen. worin R, unsubstitulertes C,-C,jnAllqfl oder durdi Phenyl. 
■CN c,-C4-AlkoxyoderHalogensubstituiertB8C,-C4^kyl,CrCrAJkenyloderun8ubstitulertM 
C, Wklkvl C-CrAlkoxy oder Halogen substitulertes Cs-Ce-Cydoalkyl bedeutet und R2 und Rs unabhfingig von- 
einViider'far unsubstitufertes Ci-C,rAlkyl oder durdi Phenyl. Halogen oder CrC4^koxy substitulertes 
C-C^kyl CMl^kenyl. unsubstitulertes oderduich d-CrAikyl. C,-C4"Alkoxy oder Halogen substitulertes 
CrCr^alkyl oder unsubstitufcwtes oderdurdi C-CrAlkyI, Ci-C4Wlkoxy. CrCrAlkoxyalkyl. CrC4-Alkylt- 
hlo Oder Hatogen substitulertes CerC,2nAiyl8tehen. 

Besondeis bevorzugte Zusammensetzungen enttialten Vert)lndungen der Fonnel I. worin R, unsubstitu- 
lertes Ci-CrAlkyl. Phenyl-C,-C4-Alkyl. unsubstitulertes oder durdi C,-C,rAlkyl substitulertes Cydopentyl 
Oder Cydohexyl bedeutet und 1^ und Rj unabhingig wonelnanderfur unsubstitulertes Ci-CijpABqfl. Phenyl- 
Ci-C4-Alkyl unsubstitulertes oder durdi d-CirAlkyl substitulertes Cydopentyl oder Cydohexyl oder unsub- 
stitulertes Oder duidi C,-CirAlkyl. C,-C«^koxy oder Halogen substitulertes Phenyl stehen. vor allem sddie. 
worin R, C^irAIM. Cydohexyl oder Phenyl-C,-C4nAlkyl bedeutet und Rj und R» unabhingig vonelnander 
fur durch C,-C4^taixy. Halogen oder C,-C4^kyl subsBluiettes Phenyl stehen. 
In den Vertilndungen der Fbrmel I sInd R2 und 1^ voizu^weise glefch. 

Die HeisteBung der Bisacylphosphine 1st dem Fadimann aus der Uteratur bekannt und Z.B. In der EP-A- 

184 095 beschrieben. , ^ 

So kSnnen sle z.B. durdi Umsetzung eines entspredienden Sfiurehalogenides oder einer Mischung von 2 Sau- 
rehalogenlden mlt einem primflren Phosphin vorzugsweise bn ungeiahren stSditometrisdien Vertifiltnis 2:1 hi 
Gegenwart einer Base, insbssondere eIner Amlnbase, ertialten warden [(a), (b)]: 
(a) 



R^-PH2 + 2 R3— 



o 

II 



o 

II 

Oder 2 R^,^ — C — X 



Base 
-2Hx' 



60 



o o 

II II 

R3— C — P— C— R3 



o o 

II II 

Oder R-— C — P— 0 — Ro 
I 



(b) 

55 
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Ri-PHz + R3— C— X + R2— C— X 

-2HX 



R3— C — P — C — R, 
I 

Das Phosphin l^nn dabei auch beisptelsweise Bis(trimethylsRyI)-phosphin sein. Bei derReaktion mitdem 

SSurehalogenId warden dann die Trimethyisilylgmppen durch den Saure-Rest ersetzt [(c)]: 

(c) 



O 

(CH3)3SI-P-Si(CH3)3 2 R2— i-X ► 
K (R3) •^'<^"3)3X 

o o 

II II 

Rg— C — P — C — R2 
25 (R3) (R3) 

Die Reste R^, R2 und R3 haben die vn Patentanspruch angegebene Bedeutung. X steht fur Halogen, vor- 
zugswelse Chlor. 

30 Die Herstellung der primaren Phosphine ist dem Fachmann gelaufig. Sie ist z.B. veroffentlicht in Houben- 
Weyl, Methoden derorganischen Chemie, Bd. Xll/1. Seiten 17-79, (1963), Georg Thieme Vertag Stuttgart, und 
Houben-Weyl. Methoden derorganischen Chemte, Bd. El Seiten 106-183, (1982), Georg Thieme Vertag Stutt- 
gart 

EIn weiterer Gegenstand der Erfindung Ist die Verwendung von Verblndungen der Forme! I als Photolnl- 
35 tiatoren fQr die Photopolymerisation ethylentech ungesdttigter Verblndungen. 

ErfindungsgemSss loSnnen die Verblndungen der Forme! I als PhotolnitiatDren fQr die Photopolymerisation 
von ethytenisch ungesattigten Verblndungen bzw. Gemischen, die solche Verblndungen enthalten, venvendet 
warden. Als Komponente (a) in den erfindungsgemassen Zusammensetzungen kommen solche ethylenlsch 
ungesSttlgte monomers, digomere und polymere Verblndungen in Frage, die duich Photopolymerisation zu 
40 hohemnolekularen Produkten reagieren und hiert>ei ihre Lj5slichkeit verindem. 

Die ungesittigten Verblndungen konnen eine oder mehrere olefinlsche Doppelblndungen enthalten. Sie 
konnen niedenrtolekular (monomer) oder hohenmol^ajlar (oligomer) sein. 

Besonders geeignet sind z.B. Ester von ethytenisch ungesattigten Carbonsauren und Potyolen oder Po- 
lyepoxiden, und Polymere mit ethytenisch ungesattigten Gruppen In der Kette oder in Seitengruppen, wie z. 
45 B. ungesattigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Gopolymere hiervon, Polybutadien und Butadien. 
Copolymers, Polyisopren und tsopren-Copolymere, Polymere und Goptymere mit (Meth)Acrylgruppen In Sei- 
tenketten, sowie Mlschungen von einem odermehreren solcher Polymerer. 

Beieplele fur ungesSttlgte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrytsaure, Crotonsaura, Itaoonsaure, Zimt- 
saure, ungesattigte FettsSuren wie UnolensSure oder OelsSure. Bevorzugt sind Acryl- und MethacrylsSura. 
so Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloallphatische Polyole geeignet Beispie- 
le fur aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4'-DlhydrQxydiphenyl, 2.2-DI(4-hydroxyphenyl)-propan. sowie 
Novolake und Resole. Beispiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis der genannten Polyole, tiesonders 
der aromatischen Polyole und Epidilorhydrin. Femo- sind auch Polymere und Gopolymere, die Hydroxylgmp- 
pen in der Polymerkette oder In Seitengmppen enthalten, wie z.B. Polyvinylalkohol und Gopolymere davon oder 
55 Polymethacrylsaurehydroxyalkylester oder Copolymers davon, als Polyole geeignet Welters geelgnete Polyo- 
le sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen. 

Beispiele fur aliphatische und cydoatlphatische Polyole sind Alkytendiole mit bevorzugt 2 bis 1 2 C-Atomen, 
wie Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3-oder 1,4-Butandiol, Pentandrol, Hexandiol,Octandiol, Do- 
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decandid. Diethylenglykol.Triethylenglykol. Polyethylenglyk^ 

1500. 1,3-Cydopentandio!. 1,2-J>oder 1.4-CydohexandidJ.4-Dihydroxym8thylcydohe^^ Glycerin. Tns- 
(p-hyd^xyethyl)amln. Trimethylolethan. Trimethylolpropan. Pentaeiythrit. Dipentaeeiythrit und SorbiL 

Die Polyde konnen teilweise oder vollstandig mit einer oder verschiedenen ungesattigten Carbonsauren 
5 verestert sein. wobei In Teflestem die freien Hydroxylgmppen modifiziert z.B. verethert oder rrat anderen Car- 
bonsauren verestert seIn kfinnen. 

Beispiele fur Ester sind: 

10 Trimethylolpropantriacrylat Trimethylolethantriacrylat, Trimethylolpropantrimethaoylat Trimethylolethan- 
trimethacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat. Triethylengiykoidimethacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat. 
Pentaerythritdiacrylat. Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraaciylat, DIpentaerythritdiacrylat, Dipertaery- 
thrittriacrylat, Dipentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythri^entaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat. Trlpentaery^ 
thritodaacrylat, Pentaerythritdomethacrylat. Pentaerythrittrimethacrylat, DIpentaerythritdlmethacrylat, Dipen- 

15 taeiythrittetramethacrylat, Tripentaerythritoctamethacrylat Pentaerythritdiitaoonat, Dipentaerythrittrisitaoonat, 
Dipentaerythritpentaitaoonat. Dipentaerythrithexaitaconat, Ethylenglykoldiacrylat. 1.S-Butandioldiacrylat. 1,3- 
Butandioldimethacrylat, 1,4-Butandioldlitaconat. Sorblttriacrylat, Sorbittetraaciylat, Pentaerythrit-modlfiziert. 
triacrylat. SorbitlBtramethacrylat, Sorbitpentaacrylat, Sorbithexaacryiat. Oligoesteracrylate und -methactylate, 
Glycerindi- und -triacrylal, 1 .4-Cydohexandiaciylat, Bisacryiate und Bismethacrylate von Polyethylenglykd nnit 

20 Mdekulargewk:ht von 200 bis 1 500, oder Gemische davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicheroderveisdiiedener ungesattigterCarbonsiuren von aro- 
matisdien, cydoaliphatischen und aliphatisdien Polyaminen mit bevoizugt 2 bis 6, besondere 2 bis 4 Amino- 
gruppen geeignet Beispiele fQrsolche Polyamine sind Ethyiendiantin. 1,2- oder 1,3-Ptopylendiamin, 1,2-. 1,3- 
Oder 1.4-Butylendiamin, 1,5-Pentylendiamin, 1,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecyiendiamin, 1,4-Diami- 

25 nocydohexan, Isophorondlamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin. Di-p-aminoethylether. Diethylentriamin, 
Triethylentetramin. Di-(p-aminoethoxy)- oder D»-(Mniinopropoxy)ethan. Weitere geeignete Polyamine sind 
Polymere und CopolymeiB mit gegebenenfelis zusitzlidien Aminogruppen In der Seitenkette und Oiigoamide 

nrtitAminoendgruppen. ^ . , r^. • 

Beispieie fur solche ungesattigten AmkJe sind: Methylen-bis-acrylamid. 1 ,6-Hexamethylen-bis-acrylamid, Diet- 
so hylentriamin-trls-methacfylamid. Bis{methacrylamidopropoxy)-ethan, p4^ethacrylamidoethylmethacrylat, 
N[{H^y«lroxyethoxy)ethyll-ac^ylamkL ^ , 

Geeignete ungesattigtB Polyester und Polyamide leiten sich z.B. von Maleinsfiure und Diden oder Diaml- 
nen ab. Die Maleins§ure kann teilweise durch andere DicarbonsSuren ersetzt sein, Sie konnen zusammen mit 
ethylenisch ungesattigten Comonomeren, z-B. Styioi, eingesetrt werden. Die Polyester und Polyamide kSnnen 
35 sidi auch von DicarbonsSuren und ethylenisch ungesattigten Diolen oder DIaminen ablelten, besonders von 
langerkettlgen mit rB. 6 bis 20 CnAtomen. Beispiele fQr Polyurethane sind solche. die aus gesittigten oder 
ungesattigten Diisocyanaten und ungesStBgten bzw. gesittigten Dkilen aufgebaut sind. 

Polybutedien und Polyisopren und Copdymere davon sind bekannL Geeignete ComoncHnere sind z-B. 
define wie Ethylen. Propen, Buten, Hexen, (Meth)-Acrylate. Acrylnitril. Styrd oder Vinylchlorid. Pdymere mit 
40 (Meth)-Acfylatgruppen in der Seitenkette and ebenfalls bekannt Es kann sich z.B. vm Umsetzungsprodukte 
von Epoxidhaizen auf Novolakbasfe mit (Meth)-Acrylsaure handdn, urn Homo- oder Copolymere des Pdyvl- 
nylaikohds oder deren HydroxyaOcylderivaten, die mit (Meth)-Acry!saure verestert sind. oder urn Homo- und 
Copdymere von (Meth)-Aciylaten, die mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten verestert sind. 

Die photopoiymeriaierbarBn Verbindungen kSnnen alleine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt wer- 
45 den. Bevorzugt werden Gemische von Pdyd(Meth)Acfylaten verwendeL 

Den erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen auch Bindemlttd zugesetzt werden. was beson- 
ders zweckmfissig ist, wenn es sich bd den photopolynrterisierbaren Verbindungen um flQssige oder viskose 
Substenzen handdt Die Menge des Bindemittels kann z.B. 5-95, vorzugswelse 10-90 und besonders 50-90 
Gew,-% betiagen, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung. Die Wahl des Bindemittels erfblgt je nach dem 
50 Anwendungsgebiet und hierfur geforderter Eigenschaften vne Entwickelbarkelt in wassrigen und organischen 
LSsungsmittelsystemen. AdhSsion auf Substraten und Sauerstaffempfindlichkeft. 

Geeignete Bindemittd sind z,B. Polymere mit einem Mdekulargewicht von etwa 5000-2 000 000. bevor- 
zugt 10 000-1 000 000. Beispide sind: Homo- und Copdymere Acryiate und Methacrylate. z.B. Copdymere 
aus Methylmethacrylat/Ethylacrylat/Methacryis§ure, Pdy(methacrylsSureaikylester), Pdy{acrylsSureaIkyle. 
55 ster)- Celluloseester und -ether wie Ceiluloseacetet. Celluloseacetetbutyrat, Methylceilulose. Ethylcellulose; 
Pdyi^inylbutyral, Pdyvlnylfwmai, cydisierter Kautschuk. Pdyether wie Pdyethyienoxid, PolypropylenoxW, Po- 
lytetrahydrofuran; Pdystyrd. Pdycarbonat. Pdyurethan. chiorierte Pdydefine. Pdyvinylchlorid. Copolymere 
aus VinylchioridATinylidenchiorid. Copdymere von Vinylidenchlorid mit Acrylnitril. Methylmethacrylat und Vi- 
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nylacetat. Polyvlnyiacetat. Copoly(ethylenMnylacetat), Polymere wie Polycaprolactam und Poly(hexamethy- 

lenadipamid). Polyester wie Poly{ethylenglykolterephtalat) und Poly(hexaniethylenglyko!succinat). 

Die ungesattigten Verblndungen konnen auch Im Gemlsch mit nIcht-photDpolymerisiefbaren filmbildenden 

Komponenten verwendet werden. Oiese konnen z.B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren LSsungen 
5 in organischen LSsungsmitteln sein, wie z.B. Nitrocellulose oder Celluloseacetotmtyrat Diese kfinnen aber 

auch chemisch bzw. thermisch hartbare Haizesein, wie 2,B. Polyisocyanate, PdyepoxkJe oder Melaminhaize. 

Die Mitverwendung von thenmisch h§rtbaren Harzen ist fur die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systenr»en 

von Bedeutung, die in einerersten Stufe photopolyn^erisiert werden und in einerzweiten Stufa durch thenmische 

Nachbehandlung vemetzt werden. 
10 Die erfindungsgemissen photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photointtiator (b) 

zweckmassig in einer l\4enge von 0.05 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-%. bezogen auf die Zu- 

sammensetzung 

Erfindungsgemass sind auch Zusammensetzungen, die neben dem Pholoinitiator (b) noch mindestens ei- 
nen weiteren Photoinitiator und/oder andere Additive enthalten. 
15 Enthalten die photopolymerisierbaren Gemische ausser dem Photoinitiator verschiedene andere Additive 
, so sind dies beispielsweise thennische Inhibitoren, die vor allem w§hrend der Herstellung der Zusammen- 
setzungen durch Mischen der Komponenten, eine vorzeitige Polymerisation verhindem sollen, wie z.B. Hydro- 
chinon, Hydrochinonderivate, p-Methoxyphend, p-Naphthol oder sterisch gehinderte Phende wie z.B. 
2,6-Di(tert-butyOp-toeso!. 

20 Zur Erhfihung der Dunkellagerstabilitat kSnnen z.B. KupferverWndungen, wie Kupfemaphthenat, -stearat, 
Oder -octoat, Phosphorvertindungen, wie z.B. Triphenylphosphln. Tributylphosphin, Triethylphosphit, Triphe- 
nylphosphit oder Tribenzylphosphit, quartemire Ammoniumverbindungen, wie z.B. Tetramethylammonium- 
chlorid oder Trlmethyl-benzylammoniumchlorkJ, oder Hydroxylaminderivate, wie z.B. N-Diethylhydroxylamin. 
verwendet werden. 

25 Zwecks Ausschluss des Lxiftsauerstoffes wihrend der Polymerisation kann man ParafFIn oder ihnliche wachs^ 
artige Stoffe zusetzen, die bei Beginn der Polymerisatton wegen mangelnder l_oslichkeit im Pdymeren an die 
OberflSche wandem und eine transparente Oberflachenschicht bilden, die den Zutritt von Luft verhindert 
Als Uchtschutzmittel konnen in geringer Menge UV-Absorber, wie z.B. sdche vom Benztiiazd-, Benzophenon- 
oder Oxalanilid-Typ, zugesetzt werden. Ebenso lessen sich Uchtschutzmittel vom Typus sterisch gehinderter 

30 Amine (HALS) zusetzen. 

In bestimmten FSIIen kann es von Vorteil sein, Gemische von zwel oder mehr der erfindungsgemissen 
Photoinitiatoren zu verwenden. Werden neben Photoinitiatoren der Fonmd I weitere Photoinitiatoren mitver- 
wendet, kann es sfch dabei z.B. um sdche vom Typ der Benzophenone, der Aoetophenonderivate, wie bel- 
splelswetse a-Hydroxyalkylphenylketone. Benzdnalkylether und Benzilketale. Oder vom Typ der 

35 Acylphosphinoxide, Bisacylphosphinoxide oder Tttanocene handeln. 

Zur Beschleunlgung der Photopdymerisatton, vor allem In plgmentierten Zubereitungen, kfinnen Amine zuge- 
setzt werden, wie z.B. Triethandamin, N-Methyl-diethanolamln. p-Dlmethylaminobenzoes§ure^thylester oder 
Michler's Keton. Die Wirkung der Amine kann verstarkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen 
vom Typ des Benzophenons. 

40 Eine BescMeunigung der Phctopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von PhotosensibOisatoren ge- 
schehen, welche die spektrale Empfindlichkeit verschieben bzw. verforeitem. Dies sind insbesondere aron» 
tische CarlxHiylverbindungen wie z.B. Benzophenon-, Thioxanthon-, Anthrachinon-und 3^Acytcun)arinderivat» 
sowie 3-(Aroylmethylen>4hiazdine. 

Weitere Qbliche Zusatze sind - je nach Verwendungszweck- FulletoffiB, Pigmente, Farbstoffe, Haft-, Netz- 

4$ oderVertaufhQfsmittd. 

Die photopdymerisierbaren Zusantmensetzungen kdnnen fur verschiedene Zwecke verwendet werden, 
beispidsweise als Druckfarbe, ds Wariack, ds Weisslack, als Anstrichstoff, als Anstrichstoff fur Aussenanstri- 
che, fur photographische Reproduktionsverfahren, fur Biidaufzeichnungsverfahren oder zur Herstellung von 
Druckplatten, fur die Steredithographie. ds Zahnfullmassen, ds Klebstoffe, ds UeberzQge von optischen Fa- 

50 sem, fQr gedruckte Schdtungen oder zur Beschichtung von elektronischen Teiien. 

In Lacken venwendet man haufig Zweikomponeten-Gemische eines Prepdymeren mit einem mehrfech un- 
gesattigten Monomeren oder Dreikomponenten-Gemische, die ausserdem noch ein einfadi ungesattigtBs Mo- 
nomer enthdten. Das Prepdymere tet hierbei in erster Uniefur die Eigenschaften des Lackfilmes massgebend. 
durch seine Variation kann der Fachmann die Eigenschaften des geharteten FOmes beelnflussen. Das mehr- 

55 fach ungesattigte Monomers fungiert als Vemetzer. das den Lackfilm unloslich macht Das einfach ungesSttigtB 
MonomeiB fungiert ds reaktiver Verdunner, mit dessen Hilfe die Viskositat herabgesetzl wird, ohne dass man 
ein L5sungsmlttel venvenden muss. 

Zwei- und Dreikomponentensysteme auf der Basis eines Prepolymeren werden sowohl fQr Dmckfartwn 
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als auch fur Lacke, Photoresists oder andere photohartbare Massen verwendet Als BindemittBl fur Druckfarben 
werden vielfach auch Einkomponenten-Systeme auf der Basis photoh§rtbarer Prepolymerer verwendet 

Unges3ttigtB Polyesterharze werden meist in Zweikomponentensystenien zusammen mit einem einfach 
ungesattlgten Mononier, vorzugsweise mit Styrtrf, verwendet Fur Photoresists werden oft spezifische Einkonrv 

5 ponentensysteme verwendet, wie z.B. Polymaieinimide, Polychalkone oder Polyimide, wie sie in der DE-OS 
2 308 830 beschrleben sind. 

Die erfindungsgenwissen photohSrtbaren Zusamnnensetzungen eignen sich z.B. als Beschichtungsmittel 
lur Substrate aller Art. 2.B. Holz, Papier, Keramik, Kunststoffe wie Polyester und Celluloseacetatfiime und Me- 
talle wie Kupfer und Aluminiunn, bei denen durch Photopoiymerisatbn eine Schutzschicht oder eine Abbildung 

10 aufigebracht werden soli. 

Die Beschichtung der Substrate kann erfbtgen, indem man eine fiusslge Zusammensetzung. eine LSsung oder 
Suspenston auf das Substrat aufbringt Das geschieht z-B. durch Tauchen, Aufjpinsdn. Spritzen oder Rever- 
seroll-Beschlchtung. Die Auflrag^enge (Schichtdfeke) und Art des Substrates (SchichttrSger) sind abhSngig 
vom gewGnschten Applikationsgebiet Ais SchichttrSger fOr photographische Infonmationsaufzetohnung dienen 

IS Z.B. Folien aus Polyester, Cetluioseacetat oder mit KunststofF beschtehtete Papiere; fur Offsetdruckfonmen spe- 
ziell behandeltes Aluminium und fur die Hersteiiung gedruckter Schaltungen kupferkaschierte Laminate. Die 
Schichtdicken fur photographische Materialien und Offsetdruckfbnmen betragen im aligemeinen ca. 0,5 bis ca. 
10 |UTt Bei Mitverwenden von L5sungsmitteln werden diese nach dem Beschichten entfemt 

Grosse Bedeutung hat die PhotohSrtung fur Druckfarben, da die Trocknungszeit des BindemittBls ein 

20 massgeblicher Faktor fur die Produktionsgeschwindlgkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der Grfesenonl- 
nung von Btruchteilen von Sekunden iiegen soil InsbesonderefDrden Siebdruckslnd UV-hartbare Druckfarben 
von Bedeutung. 

Gut geeignet ^nd die erfindungsgemassen photohartbaren Gemlsche auch zur Hersteiiung von Druckplat- 
ten. Hierbei werden z.B. Gemlsche von Idslfchen linearen Polyamiden oder Styrol/Butadien Kautschuk nr^ pho- 
25 topolymerlsierbaren Monomeren, beispielsweise AcrylamkJen, und einem Photoinitiator verwendet Rime und 
Ratten aus diesen Systemen (nass oder trocken) werden Qber das Negativ (oder Posttiv) der Druckvorlage 
belk:htet und die ungehSrteten Anteile anschliessend mit einem l-5sungsmittel eluiert 

Ein weiteres Ensatzgebiet der Photohartung ist die Metallbeschtehtung, beispielsweise bei der Lackierung 
von Blechen und Tuben, Dosen oder FlaschenverschlOssen, sowie die PhotohSrtung von Kunststoffbeschich- 
30 tungen, beispielsweise von Fussboden- oder Wandbeligen auf i^C-Basis, 

Beispiele fQr die Photohdrtung von Papierfoeschichtungen sind die farbiose Lackierung von Etiketten, 
Schallplatten-HQIIen oder Buchumschligen. 

WichtIg ist auch die Verwendung von photohirtbaren Zusammensetojngen fQr Abbidungsverfahren und 
zur optischen Hersteiiung von lnfbnmationstr§gem. Hierbei wird die auf dem Tr§ger aufgebrachte Schicht (nass 
35 Oder trocken) durch eine Photomaske mitkurzwelligem Ucht bestrahit und die unbeilchteten Stellen der Schicht 
durch Behandlung mit einem L6sungsmittel (=Entwlckler) entfemt Das Aufbrlngen der photohfirtbaren Schfcht 
kann auch Im Eiektroabscheidungsverfahren auf Metall geschehen. Die beilchteten Stellen sind vemetzt-po- 
lymer und dadurch untddich und bleiben auf dem Trager stehen. Bei entsprechender Anfirbung entstehen 
sichtbare BOder. Ist der Triger eine metallisierte Schicht. so kann das Metali nach dem Beitehten und Ent- 
40 wickein an den unbeilchteten Stellen wegge§tzt oder durch GalvanfeierBn verstarkt werden. Auf diese Wetee 
teissen sich gedruckte Schaltungen und Photoresists herstellen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfehren zur Photopotymerisation von monomeren, oligomeren 
Oder poiymeren Verbindungen mit mlndestens einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung. dadurch ge- 
kennzeichnet. dass man zu den oben genannten Verbindungen eine Verbindung der Formel I zugibt und mit 
45 Ucht im Bereich von 200 bis 600 nm bestrahit 

Die Polymerisation erfdigt nach den bekannten Methoden der Photopolynrterisation durch Bestrahlung rrtlt 
Sonnenlicht oder mit Lteht, das reich an kurzwelilger Strahlung ist Als Lichtquellen sind z.B. Quecksilbenmit- 
teldruck-, -hochdnjck- und -niederdruckstrahler, superaktinische LeuchtstoffrShren, Metallhalogenid-Lampen 
Oder Laser geeignet, deren Emisstonsmaxima im Bereich zwischen 250 und 450 nm Iiegen. I_aseriichtquellen 
so haben den VorteB, dass keine Photomasken nobwendig sind, da der gesteuerte Laserstrahl direkt auf die pho- 
tohSrtbare Schicht schreibt Im Falle einer Komblnation mit Photosensibillsatoren konnen auch iangerwelliges 
Ucht Oder Laserstrahten bis 600 nm verwendet werden. 

Die Zusammensetzungen werden zweckmassig dutch Mischen der einzelnen Komponenten hergestelit 
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung Ist eine gehSrtete Zusammensetzung, die nach dem oben beschrie- 
55 benen Verfehren erhalten wird. 

Die Bisacylphosphln-Photoinltiatoren der Fonnel I zefchnen sich durch eine gute Lfislichkeit In den Sub- 
stralen aus. Es sind Photoinitiatoren mit guter Reaktivitit Substrate, welche die erfindungsgemassen Blsacyl- 
phosphin-Photoinitiatoren enthaltsn, zeigen eine nur geringe Vergllbung, und zudem erleiden sie nur eine 
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geringe Inhibiemng der Polymerisation durch Luftsauerstoff. 

Die nachfoigenden Belsplele ertautem die Erfindung waiter. Angaben in Teilen oder Prozenten bezlehen 
sich, ebenso wie in der Gbrigen Beschreibung und den Patentanspruchen, auf das Gewicht, sofem nidits an- 
deres angegeben ist 

Beispiel 1: Herstsliung von Bis(2,6-dimethoxybenzoylH2-fnethyipropyl)-phosphin 

Zu 18,8 g (0,0935 mol) 2.6-Dlmethoxybenzoy1chlorid in 100 ml Toluol wird bei 100- 110 ''C innertiaib von 
30 Minuten ein Gemisch aus 5 ml (0.0425 mol) (2-Methylpropyl)-phosphin und 13 ml (0,0935 mol) Triethylamin 
getropft Zur Vervollstandigung der Umsetzung wird bei gleicher Temperatur das Reaktionsgemisch noch 6 
Stunden lang gerQhrt Das Produkt, sowie Triethylammoniumchlorid fallen dabei als gelblicher Niederschlag 
aus. Nach dem Atikuhlen der Reakrionsmischung wird das Ammoniumsalz durch Zugabe von Wasser geldst 
und das Produkt durch Filtration isoliert Nach der Trocknung im Vakuum erhSIt man 1 1 ,1 g (62.5 % d. Th.) der 
ritelverbindung als weisses Puh^er mit einem Schmelzpunkt von 138-140 "C. 

Elcmentaranalyse: C ber.: 63,15 % H ben: 6,50 % 

gcf.: 63,19% get: 6,52% 

Beispiel 2: Herstellung von Bis(2.6-dichlorbenzoyl)-benzylphosphin 

Zu 38,0 ml (0,266 mol) 2,6-Dichiorbenzoylchlorid in 200 ml Tduol wird bei 100-110 **C innerhalb von 30 
Minuten ein Gemisch aus 39,5 g (0,12 mol) Benzylphosphin (als 38%ige Losung in Toluol) und 37,1 ml (0,266 
mol) Triethylamin getropft Zur Vervollstandigung der Umsetzung wird bei gleicher Temperatur das Reaktions- 
gemisch noch 6 Stunden lang geruhrt Das Reaktionsgemisch wird dann mit Toluol verdunnt und zweimal mit 
Wasser und verdunnter BtearbonatJ5sung gewaschen. Nach dem Trocknen der organlsc^en Phase Qber Ma- 
gnesiumsulfat wird sie im Vakuum eingeengt Das ausgefellene Reaktionsprodukt wird aus Essigester umkri- 
stallisiert Man erhilt 26,8 g (45,5 % d. Th.) der Titelverbindung als weisses Pulver mit einem Schmelzpunkt 
von 136-137 **C. 
Bementaranatyse: 

C bcr,: 53,65% H ber.: 2,79% CI ber.: 30.17% 
gef.: 53.66% gef.: 2.85% gef.: 30,50% 

Belsplele 3-5: 

Die Verbindungen der Beispiele 3, 4 und 5 werden unter Verwendung der entsprechenden priinaren 
Phosphine als Ausgangsprodukte analog zu der in Beispiel 1 angegebenen Vorschrift hergestellt 
Die Verbindungen und ihre physikalische Daten sind der nachfc^genden Tabelle 1 zu entnehmea 
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TabeUe 1 



Beispiel 
Nr. 




Schmelz- 
punkt[*'C] 


Elementaianalyse [%] 
C H '>e^- 


3 


CH3 

_L 
1 


121-123 


63,15 6,50 
63,09 6,37 


4 


Benzyl 


155-157 


66,37 5,57 
66,20 5.65 


5 


n-Butyl 


113-116 


63.15 6.50 
62.87 6.80 



Beispiel 6: HerateBung von Bis(2.6-dimetlioxybenzoyl)-2,4,4-lrimethylpentyl-phospWn 

Die Verblndung wirt unter Verwendung des entsprechenden primaren Phosphins ais AusgangsproduW 
analog zii der in Beispiel 2 angegebenen Vorschrift hergestBllL Die Titeivefbindung hat einen Schmelzpunkt 
von 114- 117 "C. 
Elementaranalyse: 

C: bcr.: 65,81% H ber.: 7.43% 
gef.: 65.70% gef.: 7.59% 



Bdsplel 7: Heistellung von Bisp.4,6-tr1methylbenzoyl)-ben25(lphosphln 

Innerhalb von 30 Mlnutan werden unter SflckstofT bei (M "C zu einer L6sung bus 14.2 ml (0,10 moO Dlt- 
sopropylainin in 25 ml Tetrahydroftitan 62.5 ml (0.10 mol/1.6 Ml) Butylllthhim getropft. Diese l&ung wird 
^0 bis -40 "C Innerhalb von 90 Minulen zu einer L&ung aus 18.3 g (0,10 moQ 2.4.ft-Trimelhylbenzoylchlond 
und 14,9 g (0,046 mol; 38 % in Toluol) Benzylphospliin in 60 ml Tetrahydroturan getropft. Nach 2 Stunden Rflh- 
ren bel -30 'C wird die gelbe LSsung auf Raumtemperaturerwimnen laseen und einmal mit Wassergewasdien. 
Die oiganlsche Phase wird danach mit Magneslumsulfet getmcknet. fitrlert und am RotaBonsverdampfer ein- 
geengt Nach Chromatographie (Laufmittei: Hexan/Essigester 9:1) und anschliessender Umkristallisation A» 
ROeiatandes aus Hexan wild die Titelverbindung ala gelbes Pulver miteinem SchmelzpunI* von 129- 130 C 
erhaiten. 

Bementaranalyse: 

C ber.: 77.86% H bcr.: 7,02% 
gef.: 78.28% get: 7.18% 



Beispiel 8: Initiator-Realdivltatin einem Weissladc 

Es wird sine photopolymerisierbare Zusammensetzung bereitetaus: 
30 % ®Ebecryi 808 (Epoxy-acrylat der Fa. UCB. Belglen) 
15 % Trlmethylolpropan-trisaorylat (Degussa) 
5% N-Vinylpynolldon (Ruica) 

50 % Titandioxid (Rutil-Typ; ©R.TC2 der Fa. Tioxide, Frankreich) 
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Zu dieserZusammensetzung werden 2 Gew,-% des zu prufenden Photoinitiators aus Beispiel 1 gemfecht 
Die Formulierung wind in einer Schichtdicke von 100 auf Afumlniumbleche und in einer Schlchtdicke 30 ^ln 
auf Glas aufgetragen. Die 30 ^nvSchichten werden dann durch Bestrahlung mrt Quecksilbennitteldruddampen 
(2 X 80 W/cm; Lampentyp: PPG) und einer 120 W/cm Fusion D Lampe gehartet Dabel wird die Probe so oft 

5 auf einem Band, welches mit einer Geschwindlgkeit von 10 m/min lauft, unterden Lampen hergefQhrt, bfe eine 
wischfestB Lackoberfiache erreicht ist Je geringer die Anzaht der Durchtiufe. desto h5her tst die Reaktivitit 
dergetesteten Verbindung. Fur beide Lantpentypen wird die maximale Bandgeschwindugkeitzur Erreichung 
der Wischfestigkeit in nt/min besinunt (Angabe der Durchlaufe [n] bei Bandgeschwindigkett y [nVminD. Die 100 
^nD-Schichten werden durch Bestrahlung mit einer Quecksilbennrtteldrucklampe (80 W/cm; Lampentyp: Hano- 

10 via) gehartet Es wird die maximale Bandgeschwindigkett zur Erreichung der Durchhirtung in nfi/imin bestinrvnt 
(Angabe der Durchlaufe [n] bei Bandgeschwindigkett y [m/mIn]). Die H§rte der Probe wird durch Messung der 
Pendelharte nach Konig (Dl^ 53157) bestimmt Je h5her die Zahl der Sekunden, desto hirter Ist die getestete 
Prc^. Die Vergilbung der Probe wrd als Yellowness-Index (Yl) nach ASTM D 1925-70 gemessen, Je kleiner 
der Wert, desto geringer ist die Vergilbung der Probe. Die Pendelharte und die VergObung werden sofort nach 

15 der HSrtung und nach einer zusatzlichen Beiichtung von 1 5 Minuten und 16 Stunden unter 4 l-ampen des Typs 
TL 40/03 (Leistung: 40 W; Philips) gemessen. Die Glanzmessung erfolgt nach ASTM D 523 in eInem Elnfalis- 
winkel von 20 und 80 nach einer zusitzlichen Beiichtung von 15 Minuten und 16 Stunden. Angegeben wird 
der Anteii des rsflektierten Uchts in %. Je hoher die Werte, desto besser ist der Glanz. Die Ergebnisse fQr die 
100 ^m-Schk:ht sind in Tabelle 2 zusammengefasst, die Ergebnisse der 30 fim-Schicht sind der Tabelle 3 zu 

20 entnehmen. 



Tabelle 2: 100 tun-Schicht 



Verbindung aus 
Beispiel Nr. 


Duichhartung 
nxy [m/min] 


Pendelharte [s] 
sofort ISmin 16 h 


Yl 

sofort 15 min 16 h 


Glanz 20/60^ 

[in%] 
15 min 16 h 


1 


2x10 


50 98 193 


0,8 U 1,8 


85>92 83/91 



30 



Tabelle 3: 30nm-Schicht 



Verbindung aus 
Beispiel Nr. 


Wischfcsti^it 
nxy [mAnin] 
160 W/cm 120 W/cm 


1 


2x10 2x10 



40 

Beispiel 9: Initiator-Reaktivitit in einem Webslack 

Der PhotoinitiatxH- aus Beispiel 3 wird zu 2 Gew.-% in einer Fonmulterung aus 
67,5 % ®Ebecryl 830 (Poiyesteracrylat; UCB, Belglen) 
^ 5,0 % 1 ,6-Hexandbldiacrylat 

2,5 % Trimethylolpropan-trisacrylat 

25,0 % TitandioxW (Rutll-Typ; TioxkJe. Frankrelch) 

eingearbeitst Die erhaltene Mischung wird mit einer 100 ^m Spaltrakel auf ein Aluminiumblech aufgetragen. 

50 Die Hartung der aufgetragenen Schicht erfolgt durch Beiichtung mit einer 80 W/cm QuecksObennitteldrucklam- 
pe (Typ Hanovia). wobei die Probe auf einem Band, welches mit einer Geschwindigkeit von 1 0 m/min bewegt 
wird, unter der Lampe durchgefuhrt wird. Es wird die zur Wischfestigkeit der Schicht erforderiiche Anzahl der 
Durchlaufe der Probe geniessen. Sofort nach der Hartung werden der Yellowness-Index (ASTM D 1925-70) 
und die Pendelharte nach Konig (Din 53157) bestimmt Es erfolgt eine Nachbelichtung unter vier Lampen des 

55 Typs TL 40/03 (Phlips) fur 15 min, bzw. 16 h. Nach diesen Zeitlntervallen werden wider jeweils der YeHowness- 
Index und die PendeihSrte bestimmt Je kleiner der Wert des Yellowness-Index 1st desto geringer ist die Ver- 
gilbung der Probe. Je hoher die Zahl der Sekunden bei der Messung der Pendelharte, desto hSrter Ist die 
getestete Probe. Das Ergebnis ist in der Tabelle 4 wiedergegeben. 
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TabeUc4: 100 ^m-Schicht 



Verbindung aus 
Beispiel Nr, 


AnzaidDurch 
l^ufe bei 
lOmAnin 


Pendclhartc [s] 
sofort IS min 16 h 


YI 

sofort IS min 16 h 


3 


4 


147 165 189 


2,4 1,7 0 



Beispiel 10: InltiatDr-Reaktivitfit in einem Klailack 

2 Gew.-% des PhotoinitiatDrs aus Beispiel 1 werden In eine Formutierung ai^ 
99,5 % ® Roskydal UV 502 A (L5sung eines ungesatfigten PtrfyestBis in Styrol; Fa Bayer, BRD) und 
0.5 % ®Byk 300 (Veriaufhlfsmittei; Fa. Byk-Maflinckrodt) 

eingearbeiteL Die erhaltene Mischung wird in einerSchichtdickevon 100 urn auf Spanplatten, die mit weissem 
Kunstharz beschichtet sind, aufgetragen. Die Hirtung der aufjgetragenen Schicht erfolgt dureh Belichtung in 
einem PPG Bestrahlungsgerfit mit Quecksilbemiitteldmcldampen (2 x 80 W/cm), wobei die Probe auf einem 
Band, welches mlteinerOeschwindigkeitvon 20 m/mln bewegtwird. unterderBestrahlungsqueBe durchgefOhrt 
wtid, kmtittelt wenJen eretens die Anzahl der Durchlaiife, die ndtig ist um die Schicht bis zur Wischfesligkeit 
zu hSrten und zweitens der Yellowness Index (ASTM D 1925-70) nach der Hartung, Je geringer die Anzahl 
der Durchlaufe. desto reaktiver ist der getesteta Photoinltlator. Je Weiner der Wert des Yellowness Index, desto 
geringer ist die VergUbung der Probe. Das Ergebnis Ist in der Tabelle 5 wiedergegeben. 



TabelleS: 100 jim-Schicht 



Verbindung aus 
Beispiel Nr. 


DurchhSrtung 
n X y [m/minl 


Yellowness 
Index 


1 


4x20. 


7,4 



Patentanspruche 

1. Photopolymerislert>are Zusammensetzung enthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopdymerisierbare Verbindung und 

(b) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Form^ I 

O O 
II II 
R3— C-P-C — R2 (D, 

worin R, unsubstituiertes Ci-Cie-Allcyl oder durch Phenyl. -CN, Ci-CirAlkoxy Oder Halogen substituiertes 
Ci-Cb-^M. CrCiff-Alkenyl. unsubstituiertes oder durch Ci-CirAlkyl, C,-CirAlkoxy oder Halogen sub- 
stibJlertes CrCrCydoalkyl oder elnen unsubstituierten oder durch Halogen, CrC4-Alkyl oder C1-C4-AI- 
koxy substituierten O, S- oder/und N-haltlgen 5- odm- 6-gliedrigen aromatischen heterocydischen Rest 
bedeutet und 

Rzund R3 unabhSnglg vonelnander fur unsubstituiertes Ci-Cie^kyl oder durch Phenyl, Halogen oder Cr 
CirAlkoxy substituiertes Ci-Ce-Alkyl. CrCe-Alkenyl, unsubstituiertes oder durch Gi^i2-Alkyl, Ci-CirAI- 
koxy Oder Halogen substituiertes Cg-CffCydodkyl, unsubstituiertes Oder durch Ci-Ci2nAlkyl. 
Ci-Ci2-AlkQxy. CrCir-Alkoxyalkyl, 

Ci-C4-Alkylthlo Oder Halogen substituiertes Ce-CirAiyl oder elnen unsubstituierten oder durch Halogen, 
Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C4-Alkoxy substituierten 5- oder 6-glledrigen 0-, S-oder/und N-haltigen aromattechen 
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heterocyclischen Rest stehen. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin Ri unsubstltuiertes Ci-Ctr-Alkyl oder durch Phenyl, -CN, C^- 
C4-Alkoxy Oder Halogen substituiertes Ci-Ce-Alkyl. CrCiyAlkenyl, unsubstltuiertes oder durch Ci-Cit-AI- 
kyl, Ci-C4-Alkoxy oder Halogen substituiertes Ce-Cs-Cydoalkyt oder einen unsubstituierten oder durch 
Halogen, Ci-CrAlkyI oder Ci-Cr Alkoxy substitulerten 0-, S- oder/und N-haltigen 5- oder S^liedrigen aro- 
matischen heterocyclischen Rest bedeutet und 

R2 und R3 unabhSngig vonelnanderfQr unsubstltuiertes Ci-CirAlkyl oder durch Phenyl. Halogen oder Cr 
C4-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-Alkyi, CrCerAlkenyl, unsubstltuiertes oder durch Ci-CirAlkyl, C1-C4-AI- 
koxy Oder Halogen substituiertes Cs-CrCydoalkyl, unsubstltuiertes oder durch Ci-CirAII^, 
Ci-CM-^koxy, CVCs-ADcoxyalkyl, 

Ci-C4nAlkylthto oder Halogen substituiertes Ce-CirAryl oder einen unsubstituierten oder durch Palogen, 
Ct-C4-Alkyl Oder Ci-C4-Alkoxy substitulerten 5- oder/und 6-gliedrigen 0-, S- oder N-haltlgen aromatischen 
heterocyclischen Rest stehen. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, vrorin Rt unsubstltuiertes C^-CirAlkyl oder durch Phenyl, -CN, Ci- 
C4-Alkoxy Oder Halogen substituiertes Ci-C4-Alkyl, CrCf^kenyl oder unsubstituiertes oder durch Ci-Cir 
AlkyI, Ci-C4TAIkoxy oder Halogen subsbtuiertes CB-Cs-CydoalkyI bedeutet und 

Rjund Raunabhangig voneinander fur unsubstituiertes Ci-CirAlkyl oder durch Phenyl, Halogen oder Cr 
C4-AIkoxy substituiertes Ci-C4-Alkyl, CrCQ-Alkenyl, unsubstituiertes oder durch Ci-CtrAlkyt, C1-C4-AI- 
kbxy Oder Halogen substituiertes Cs^s-Cydoalkyl oder unsubstituiertes oder durch Ct-CtrAlkyI, 
Ci-C4^koxy, CrCg-Alkoxyalkyl. Ci-C4-Alkylthto oder Halogen substituiertes CrCirAryl stehen. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, wonn Ri unsubstituiertes Ci-CtzrAlkyl, Phenyl-Ci-C4nAlkyl, un8ut>- 
stituiertes oder durch Ci-CtrAlkyl substituiertes Cydopentyl oder Cydoheocyl bedeutet und 

R2 und R3 unabhangig voneinander fur unsubstituiertes Ci-C^rAlkyl, 

Phenyl-Ci-C4-Alkyl, unsubstituiertes oder durch Ci-CirAlkyl substituiertes Cydopentyl oder Cydohexyl 
Oder unsubstituiertes od^ durch Ct-CirAlkyl, Ci-C4-Atkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl stehen. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, worin Ri Ci-Ci2^kyl, Cydohexyl oder Phenyl-Ci-C4-Alkyl bedeutet 
und R2 und R3 unabhangig voneinander fOr durch Ci-C4-Alkoxy, Halogen oder Ci-C4-AII^ substituiertes 
Phenyl stehen. 

6. Zusammensetzung nach elnem der AnsprOche 1 bis 5, worin R2 und R3 glelch sind. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzetohnet, dass sie neben dem PhotoinltiatDr (b) 
noch mindestens einen weiteren Photoinitiator und/oder andere Additive enth§lt 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthattend 0,05 bis 15, insbesondere 0,2 bis 5 Qew.- % der Konv 
ponenta (b), bezogen auf die Zusammensetzung. 

9. Verfahren zur Photopolymerisatton von Verbindungen mit ethylenlsch ungesattigten Doppelblndungen, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung nach Anspruch 1 mit Licht tm Bereich von 
200 bis 600 nm bestrahit 

10. Verwendung von Verbindungen der in Anspmch 1 definierten Formel I als PhotoinitiatcMren fOr die Photo- 
polymerisation ethylenlsch ungesattigter Verbindungen. 

11. GehSrtete Zusammensetzung, erhalten nach dem Verfahren gemass Anspmch 9. 
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